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von Cplolgerucli, der unter atlriospharen~lruc~ bei 182-1 84O siedetc : 
d,, 0.862; n,, 1.483. (Uas aus Q- oder y-Terpineol durcli heine konz. Amcisen- 
saure dargestellte Terpino1enT2) siedet von 183-185O; d,, 0.854; RT) 1.484.) 
Bei langercr Einwirkung heiWer Anieisens2ure und besonders heil)en schwefel- 
saurehaltigen Icisessigs entslariden k'olileni\asserstoffp con niedrigem Side-  
punkt (176") und niedriger Ilichte (& 0.851). b) 25 :/; des Al?spdtu~1gs- 
produktes bestanden zus einein noch nicht untersuchten dinier e ~ i  Kalilen- 
xmsserstoff, der bei 175-~-1 80°/20 ma iibcrging. 

112. I. N. Nasarow: Alkylierung von Ketonen mittels Natriumamids. 
Propylierung von Ketonen. 

[:ins r?. Institut liir organ. Chetnie an d. i\kad. d. \Vissensch. d. 1.i. d. 5. S. R., Mosira~.] 
(Eingegaxseii am 31. Uczeinher 1936.) 

Methylierung und &.hylicrting uon Ketonen niittels Natriurnamids 
m u d e n  \-on Ha l l e r  iind Bauer l )  eingehend hearbeitet. Diese Rcaktionen 
1-erlaufen manclimal, z .  B. bei cler Darstellung voii Pentamethyl-acetor1 tinci 
von Diathyl-pinakolin durch 2-fache Alkylierung des Pinaltolins, so glatt, daW 
man fast quantitative Auslwuten erlangt z ) .  

In der erwahnten Arbeit weisen die Verfasser auch auf die Miiglichkeit 
der Einfilhrung von Allyl, Benz5-i und Isopropyl in das Yinakolin-Molekil hin, 
obwolil in diesen Fallen, besonders bei der Einfiihrung des IsopiopJ;ls, die 
Realstion bei n-eitem nicht so leicht und glatt verlauft \vie bei der 3lethy- 
lierung und khylierung. lrit Atisnahnie dieser Angabe bringt die Litcratur 
niclits mehr iiber die M~iglichkeit der Einfiilirung von liiilieren Radikalen als 
n'rethyl und Atliyl in Ketone. 

Uni diese Liicke amzufiillen, untersuchte ich in cler vorliegenden ,Irbeit 
die Yropylieruiig von  Ice tonen ,  nanilich von P inako l in ,  I s o b u t y r o n  
uild Peiitaiiietliyl-aceton. 

Walirend icli das I sop ropy l  lediglich in das Pinakolin und auch liier ntir 
iiiit geriiiger L4~~sbeute einfiihrcn konntc, gelang die Einfiihrung von n-Yrop>-I 
in allen 3 Fallen ziendich leicht und mit guter A~usl~ente. 

So stellte ich folgende neue Ketone dar: Propyl -p inakol in ,  Meth?-l- 
p rop  47 1 -pi  11 a k o li n , nip r o p p 1 -p in  a k o l i  n , Prop  y 1 -is o b u t yr  o n , Yen t a ~ 

In e t ii y 1- p r o p  y l- ace t o n ,  symm. 'Yet r a methyl -  d ip  r op y l- a c e t o 11. Fer- 
ner wurden durcli +&thylierung von Diiithyl-keton Zuni erstenrrial fy4w)7'7~. 1) i - 
iii e t h y 1 - di ii t h pl- a c e t o 11 und 3.5 - 1) i ni e t 11 :- 1 - 3 - a t  11 y 1 - 11 cp  t a n o n  - (4) und 
clurch erxhijpfende Methylierung vo11 ~~th-J.'l-isob~ityl-keton P en t a in e t 11 y 1 - 
i sopropyl -ace ton ,  schlielJlicli durch 2-faclie Methylierung von Isopropyl- 
isobutyi-keton sowie anderseits durch Methylierung von Isopropq-1-pinakoliti 
Met  11 5- 1-i s o p r op gr 1 -pi  ti a k o li n dargestcllt. 

12) 33eilstein, IIandb. d. Organ. Chem., Ed. V, S. 133 ( IV .  Aufl.). 
I )  Conpt .  rend. Acad. Sciciices 150, 582 rl9101; Arm. Chilli. 531 29, 313 [1913,. 
z, Kleinc -4usbeuten erhalt tnun gem6hnlich nix bei 1 -rnaligcin rllkyliereri r1t.r 

&Iet l lylgruppe m t i  Ketonen, z. B. bei der Darstelluug \-on Methyl-, Athyl-, Prop';l- 
pinakoliri aus Pinukoliti, da iiebenhcr IiZufig weitere A%ll<ylier~~ng eintritt. 
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Die Propylierung erfolgt im Vergleich zur bleth3-lierung und athylierung 
liedeutend schwieriger ; sie inuBte infolgedessen stets in siedendem Benzol 
dmchgefiihrt werden. Siedendes Benzol wird bekanntlich beini Xethylieren 
und ,$tli>-lieren nur dam angewandt, wenn es sich urn Ersatz eines tertiaren 
IVasserstoffs durch Alkyl handelt, wahrend primare und sekundare Wasser- 
stoff-Atome bereits leicht in atlierischer Losung, sogar mit bedeutender 
~~-ar ine-Ent~~icklung,  durch Methyl und Xthyl ersetzt xerden. Die Alklde 
lassen sich in bezug auf die I,eichtigkeit, Keton-Wasserstoffatome init Hilfe 
~ o i i  Natriumamid zu ersetzen, nach folgender Reihe ordnen : 

Die dargestellten Retorle sollen als Ausgangsmaterial fur die nacli (>I ig-  
n a r t l  ZLI synthetisierenden tertiaren Alkohole dienen, deren Dehydratisierung 
und Spaltung gegenwartig von mir untersucht wird, 

Zuni -4lkylieren murden stets A1 kyl j  odide vern-endet. 

Beschreibung der Versuche. 

Die 1,osungsniittel (Ather und Benzol) wurden getrocknet und ii1)er 
Satriuiii destilliert. Die Alk~lierungs-,~pparatur bestand aus eineni niit 
Tropftrichter, mechanischem Ruhrer init Quecksilber-VerschluB und Ruck- 
flul3kiihler versehenen Rundkolben. Da alle Alkylierungen stets in gleicher 
Weise durchgefuhrt wurclen, sei nur die Bereitung des Propyl-pinakolins als 
Xusterbeispiel ausfarlicher beschrieben. 

Alle neu dargestellten Ketone sind farblose, campherartig riechende 
Fliissigkeiten, nur das Dipropyl-pinakolin hat eineii anderen, eigenartigeia 
Geruch. 

I )  P ropyl -p inakol in  [2.2-Dimethyl-Iieptanon-j3) ' .  
(CH3)3C. CO . CH, . CH, . CH,. CH,. 

41 g (1.05 Mol) zerkleinertes Na t r iumamid  in 300 ccm Benzol wurderi 
allmahlicli unter stindigem Riihren wahrend 20-25 rilin. mit 100 g (1 Mol) 
Pinakol in  (Sdp. 104-107°) versetzt. Hierauf wurde das Gemisch bis Zuni 
A%iifh6ren der Animoniak-Ent.rvicklung auf siedendem Wasserbade erhitzt, 
\vas et.ii--a. 2 Stdn. erforderte3). Dann wurden 170 g (1 $101) P ropy l jod id  in 
Anteilen x-'011 je 20-25 g direkt zur heil3en Losung hinzugefiigt. Die Reaktion 
setzte sofort ein unter Aufsieden des Benzols und Bildung eines schweren. 
farhlosen Siederschlags von Natriumjodid. Das Reaktionsgernisch wurde 
weitere h Stcin. auf siedendein Wasserbade erhitzt, d a m  mit Wasser bis zur 
1,iisung des Natriumjodids behandelt, die Benzol-Losung abgetrennt, rnit 
Wasser gen-aschen, mit Calciuniclilorid getrocknet und fraktioriiert : I, Frakt., 
100-167°, 8 g ;  11. Frakt., 1G8--17Z0, 54 g ;  111. Frakt., 173-235O und hiiher, 
55 g. Die ziveite, bei 168--172O siedende Fraktion hestand aus den1 gesuchten 
Reaktionsprodnkt ; d:' 0.8348; n? 1.4213. 

0.1477 y Sbst.: 0.4114 CO,, 0.1662 R H,O. 
C,H,,O. Ber. C 76.05, €I 12.68. Gef. C 7.5.84, H 12.60. 

3, Allzu l u g e s  Erhit/en fuhrt  oft zur Erschwerung der Aikylierunq und zii geringer 
Ausbeute an Alkylketoii 



2) Dipropy1 - pinakol in  r2.2-I)iniethyl- 4 - propyl  - heptai ion - (3)I, 
(CH,),C.CO .CH(CH,.CH,.CH,),. 

Zur Einfiilmng cles ersten Propyls in das Pinakolin-Jfolekii1 wurden 
verwendet 38 g Na t r iumamid ,  400 ccm Benzol, 96 g Pinakol in  und 165 g 
Propyl j  oclicl; die Reaktion wurde, \vie soeben beschrieben, ausgefiiil-lrt. Zur 
Einfiihrung des zrveitcii Propyls wurde die Reaktionsniasse niit veiteren 
100 ccm Genzol versetzt und der Reihe nach m-ie rorliin init denselben Mefigen 
5a t r iun ian i id  und Propy l jod id  behandelt. Die Reaktion twlief wie 
zuroi-. 1)ie Fraktionierung cles Reaktionsproduktcs ergab : I. Frakt.. 1.5Y his 
2 1 0 0 ,  1-5 g ;  11. Frakt., 211--213n, 126 g; 111. Frakt., 213" und hiillci, 12 g.  
Die T I .  Frakt. war das gesticlrite Reton; d? 0.835; n:; 1.4335. 

(1.1392 g Sbst.: 0.30liti g CO,, 0.1620 g H,U. 
C,,H,,O. Ijer. C 73 26, I1 13.04. Gel. C 78.29, H 13.02. 

3 )  $1 e t li y 1 - 13 r op  y 1 -pin a ko! i r i  122.4 - T r  i ine t h 3- 1- h e p t a no n - (3 ) ] ,  
(CTI,),C. CO. CH (CH,) . CH,. CH,. CH,. 

Dieses Keton wurde durch Methylierung des unter 1) beschrkhenen 
Propyl-pinakolins dargestellt. -&us 52 g Propyl -p inakol in ,  15 g X a t r i u m -  
anlid tmd 55 g X e t h y l j o d i d ,  geliist in 150 ccm Ather, m-mden nach der 
iiblichen Rehandlung erhalten: 1. Frakt., 170--178O, 19 g; 11. Frakt. lXO bis 
151*, 28 g ;  111. E'rakt., 181-190n, 5 g. Die zweite Fraktion, lf8-1Sl0, 
bestand aus dem gesucliten Keton; (X'T 0.828; ?zf 1.4250. 

0.1202 :: Sbst.: 0.33G8 f i  C02,  0.1882 g HZO. 
C,nI1200. Rer. C 76.92. H 17.52. Gcf. C 76.41, I1 12.87. 

4) P r up y 1 -is 013 u t y r on  12.4.4 - T r i  me t ]I yl- he  p t a n  on  - (3)1, 
(CH,),CH. CO. C (CH,),.CH,. CH,. CH,. 

Es wurden verwcndet: 42 g N a t r i u m a m i d ,  300 ccm Benzol, 700 g 
I s o b u t y r o n  voiii Sdp. 123-127O *) und 175 g Propyl jodid .  Die SchluB- 
Fraktionen waren: I) 140-177°, 23 g ;  11) 178-1 8l0, 87 g;  111) 182-2050, 
I8 g. Die 11. Frakt. bestand aus den1 gesuchten keton; dy 0.8300; ny; 1.4270. 

O.1826 g SbSt.: ()..?I32 g co,, ().2078 fi HA<). 
C,,H,,O. Bcr. C 76.92, H 12.82. Gef. C 76.65, H 12.69. 

5) Dipropyl  - i sobu ty ron  [4.4.6.6 - ' l ' e t ramethyl  - nunniir)n - (5)1, 
CH,. CH,. CH,. C (CH,), . CO. C (CH,), . CH,. CH,. CH3. 

Verwendet wtirden: 22 g Xatr iumani id ,  150 ccm Renzol, 80 g cles unter 
4) heschriebeoen Prupyl- isobt i tyroi is  (einscllliefllich der 23 g der 1. uiid 
der 18 g der 111. Frakt.) und 95 g Propyl jodid .  Von den zwei el-haltenen 
Fraktionen, I., 170 -228O, 26 g und II., 229-23P, 00 g ,  war die zn-eite das, 
gesuchte Xeton; di8 0.8507; n;: 3.4458. 

0.09S3 g Sbst.: 0.2830 g CO,. 0.1140 g H,O. 
C,,H,,O. Bler. C 78.78, H 13.13. Gef. C 78..51, H 12.95. 

4, Uas I sobu ty ron  m-urde durch Oxydation roil D i i sop ropy l -ca r l , l r l u l  lnit 
Chromsauregemisch, das Diisopropyl-carbinol durcli IhTairkumg ron I s  o p r o p y 1 - 
111 a g II e siu m - b r o in i d auf 1 sob  u t y r a 1 d e h y d clargestellt . 
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6) Dime t h y 1- p rop  y 1 -p in  a kol in  12.2.4.4 - T e t r am e t h y 1- h ep t a n  o n - ( 3 ) ] ,  
(CH,),C. CO. C (CH,), . CH,. CH,. CH,. 

Verwendet wurden 23 g Na t r iumamid ,  200 ccm Benzol, 73 g P e n t a -  
methyl -ace ton  (Sdp. 133-136O) und 100 g Propyl jodid .  Von den beiden 
erhaltenen Fraktionen, I . ,  135-1920, 35 g und II., 193--196O, 55 g, stellte 
die zweite das gesuchte Keton dar; di3 0.844; nz 1.4368. 

0.0962 g Sbst. :  0.2740 g CO,, 0.1122 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 77.65, 1% 12.94. Gef. C 77.67, H 13.05. 

Die Versuche, unter analogen Bedingungen die Isopropyl-Gruppe in 
das Isobutyron und in das Pentamethyl-aceton einzufiihren, blieben erfolglos. 

Bei der Synthese des I sopropyl -p inakol ins  aus 60 g N a t r i u m a m i d ,  
150 g P inakol in  mid 260 g I sopropyl jodid  in 450 ccm Renzol wurden 
folgende 4 Fraktionen erhalten: I., 107--153O, 6 g; II., 153-160°, 26 g;  
III., 160-190°, 10 g ;  IV., 190-2480, 86 g. Die 11. Frakt. stellt fast reines 
I soproppl -p inakol in5)  dar, wahrend die I\’. ein Gemisch von Di- und Tri- 
isopropq-1-pinakolin enthalten diirfte. 

7) &f e t 11 y 1 - i s o p r o p y 1 - pi  n a k o li n [2.2.4.5 - 1’ e t rani e t h y 1 - h ex  a n  o n - (3)1, 

a) Es wurden verwendet: 1.0 g Nat r iumamid ,  50 ccni Ather, 26 g I so -  
propyl -p inakol in  (11. Frakt.) und 32 g Methyl jodid.  Wahrend des ZU- 
fugens des Methyljodids trat schon in der Kalte eine stiirmische Reaktion ein. 
Gewonnen wurden 24 g Met h y 1 - i s opr  op yl- p ina  koli n. Sdp. 170-1 74O ; 
di6 0.834; n{$ 1.4270. 

C,,H,,O. Rcr. C 76.92, H 12.82. Gef. C 76.45, H 12.67. 

(CH,),C. CO . C H  (CH,) . CH (CH3) 2. 

0.2011 g Sbst . :  0.5637 g CO,, 0.2278 g H,O. 

b) AuQerdem wurde dieses Keton durch 2-fache, stufenweise Methylie- 
rung von Isopropyl - i sobuty l -ke ton  synthetisiert, das seinerseits durch 
Oxydation von Isopropyl - i sobuty l -carb inol  mit Chromsaure-Geniisc~~ 
dargestellt wurde6). Es wurden 44 g I sopropyl - i sobuty l -ke ton  (Sdp. 
147-150O) methyliert; fur jede Methylierung wurden je 16 g Nat r iurnamid  
und 54 g Met h y  1 j o di  d verbraucht ; als 1,osungsmittel dienten 150 ccm 
ather. Die Reaktion verlief sturmisch in der Kalte. Erhalten wurden die 
E’rakt. I . ,  150-170°, 10 g und II., 170-1730, 37 g .  Die zweite stellte das niit 
dem unter a) beschriebenen identische Met h y 1- i s  o p  ropy 1- p in  a k olin dar : 
d:‘ 0.834; n:;7 1.4270. 

C,,H,,,O. Her. C 76.92, H 12.82. Cef. C 76.61, H 32.76. 
0.1426 g Sbst. :  0.4006 g CO,, 0.1626 g H,O. 

8) D i met  11 y 1 - i s o p r o p y 1 - pin  a k o 1 i n  [2.2.4.4.5 -P en  t am e t h y 1 - h e s a n on - 
( 3 ) ] ,  (CH,),C.CO.C(CH,),.CH(CH,),. 

Dieses Keton murde durch erschijpfende, 4-fache Methylierung von 
Athyl-isobutpl-keton dargestellt. Zunachst wurde 2-fach methyliert, und 
zwar 100 g Atl iy l - i sohuty l -ke ton  (Kah lbaum;  Sdp. 135-138O) mit je 
38 g Natr iuniamid  uncl je 135 g Methyl jodid  fur jede Methylierung. Als 

j) \-ergl. H a l l e r  u. I l n ~ c r ,  Ann. Chim. [ S ]  29, 330-331 [1913j, 
f;) i - c q l .  Mich ic l s ,  C.  1912 I, 1106; P a w o r s k i ,  Joum. Russ. pliys.-cllem, Ges 

44, 1384 j19121. 
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Lvsungsmittel dienten 400 ccm &.her. Nach Clem Zusatz ron Xethr ljodid 
-etzte die Reaktion sturmisch in der Kalte ein Yon den ztwi erhaltenen 
l+'rakt., I., 12s 1610, 11 g und II., 162-173°, 100 g, murde die zweite nuchmals 
2-fach methyliert D a m  wurden 250 ccm Benzol und je 33 g Natriumamid 
und j e  3 24 g Netliyljodid veru endet. Die bciden End-k'raktionen a aren 
1 , 165 -7 94O, 15 g und I1 , 195-197O, 91 g, von denen die letztere das gesuchte 
r l imet l iyl- isopropyl-pinakol in  darstellte; d:' U 861; fig 1 4405 

0 I424 g Sbst 0 4040 g CO,, 0 1616 g II,O 
CllIILLO Rer C 77 65. H 12 94 Gef C 77 37, H 13 Oc) 

9) s?/mnz. l ) in ie thyl -  d i a t h y l -  ace ton  [3.5 - Dimethyl  - l ieptai ion - (4)2, 
CH, . CH, . CH (CH,) . CO . CH (CH-,) . CH, . CH,. 

Zu 39 g Na t r iumamid  End 250 ccm Ather lie13 man 87 g Dia thy l -  
k e t o n  (Kahlbauni ;  Sdp. 300-103") hinzutropfen. Nacli 2-stclg. Erhitzeri 
auf dein Wasserbade bis Zuni Aufhoren der Ammoniak-Entwicklung wurden 
155 g ?ithylj odid in die heifle Nasse eintroyfen gelassen. Die Reaktioii 
begann sofort unter Aufsieden des Athers. Nach 4-stdg. Erhitzen I\ urdeii 
n och TTeitere 39 g Xatriuniainid in kleinen Anteilen hiiizugefiigt und nach der 
;Pusscheidung des Amnioniaks (2 Stdn.) 155 g dthyljodid tropfenweise zu- 
gegeben, mnbei wieder sofortige Reaktion eintrat. Xach abermaligeln 4-stdg. 
Erhitzen war die Reaktion abgeschlossen. Es wurdcn erhalten : I. Frakt. 
bis 1700, 25 g; 11. Frakt., 170--173O, 75 g ;  111. Frakt., 174--204O, 30 g. Die 
11. Frakt. ist das gesuchte Keton; d: 0.835; ?&7 1.4219. 

0.1116 g Sbst.: 0.3114 g CO,, 0.1278 g H,O. 
CgHl,O. Ber. C 76.03, H 1.2.67. Gef. C 76.10, €I 12.62. 

10) 3.5-Di m e t h y l-3- a t h yl-h ep t ano  n-(4), (C,H,),C(CH,) .C0.CH(CH3).C2H,. 
Dieses Keton murde durcli ,!thylierung cles unter 9) beschriebenen symm. 

Ilirnethpl-diathyl-acetons dargestellt. Vemendet wurden: 25 g Nat r iun i -  
amid, 250 ccm Benzol, 100 g B thy l jod id  und 105 g symm. Dimethy l -  
d iBthyl -ace ton  (einsckliel3lich 30 g der 111. Frakt., 174-204°). 1Srhalten 
tt-urden: I. Frakt. 190-203O, 10 g ;  11. Frakt., 204-207O, 85 g; 111. Frakt., 
7U7-7--2330, 20 g. Die 11. Frakt. stellt das gesuclite Keton dar; di' 0.856; 

1.4370. 
0.1144 .$ Sbst.: 0.3256 g C@*, 0.1274 g H,O. 

C,,H,,O. 

19. Atlgtist 1936. 

Rer. C 77.65, H 12.94. Gef. C 77.62, H 12.11. 


